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CREUSES DES MEMBRANES, NOTAMMENT D'ULTRA-, NANO-, ET HYPER-FILTRATION 

(57) Abstract: The invention concerns a method for repairing membranes, such as ultrafiltration, nanofiltration and hyperfiltration 

membranes, in particular shaped like tubular hollow fibres, which consists, after detecting and locating a leak in a damaged fibre, 
in injecting therein a crosslinkable adhesive. Said method is characterised in that it consists in injecting into the damaged fibre a 
plug of an accurately measured amount of a single-constituent synthetic adhesive and in hardening said adhesive plug by crosslink- 
ing/polymerisation under ultraviolet radiation focusing said radiation on the fibre section to be repaired, under high flux density in 
the form of parallel beam, via a waveguide. 



' — ^ (57) Abrege : Procede de reparation de membranes, telles que notamment d' ultra-, nano- et hyper-filtration, en particulier en confi- 
guration de fibres creuses tubulaires qui consiste, apres detection et localisation d'une fuite dans une fibre endommagee, a y injecter 
un adhesif reticulable, ce procede etant caracterise en ce que Ton injecte dans la fibre endommagee un bouchon d'une quantite 
precisement dosee d'un adhesif synthetique mono-composant et on effectue le durcissement dudit bouchon d' adhesif par reticula- 
ris tion/polymerisation sous rayonnement ultra-violet avec une focalisation de ce rayonnement sur la section de la fibre a reparer, sous 
}^ une forte densite de flux sous forme de faisceau parallele, par I'intermediaire d'un guide d'onde. 



wo 02/40140 



PCT/FROl/03476 



Perf ectioimements apportes aux precedes de reparation 
par obturation des fibres creuses des membranes/ 
notamment d' ultra-, nano- et hyper- filtration 

La prSsente invention est relative a un precede de 
reparation des membranes d' ultra-, nano- et hyper- 
filtration, en particulier en configuration de fibres 
creuses, ces membranes etant utilisees notamment dans les 
5 operations de separation mises en oeuvre en particulier dans 
les installations de traitement de liquides, par exemple 
d' effluents aqueu^x. Ces' reparations peuvent etre effectuees 
sur des fibres neuves, ou sur des fibres usagees, 
I'objectif etant de restaurer I'integrite des fibres, 
10 c ' est-a-dire leur impermeabilite totale aux composes et 
particules de taille superieure a leurs seuils de coupure. 

L' invention s' applique egalement a la reparation des 
fibres de microf iltration, de permeation de gaz, de 
15 pervaporation etc... 

On sait que les membranes de microf iltration et 
d' ultrafiltration permettent, au cours de la permeation, 
d'effectuer la clarification et la desinfection des eaux 
20 qui les traverse afin d'eliminer les bacteries, virus et 
autres parasites , 

On sait egalement que les fibres creuses de telles 
membranes possedent une geometrie particulierement adaptee 
25 en vue d' assurer une bonne retention des especes dissoutes 
et particulaires . Les fibres creuses sont auto- support ee s , 
les collages faits aux deux extremites d'un module a fibres 
creuses assurent, d'une part une etancheite parfaite des 
fibres les unes par rapport aux autres et d' autre part une 
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etancheite entre 1' ensemble du faisceau de fibres moulees 
dans une resine (constituant la plaque de tete d'un module, 
forme lors de 1 ' operation d' empotage) et 1 ' enveloppe 
externe du module (carter ou tube de pression) . 

5 

En ce qui concerne la realisation de tels modules a 
fibres creuses, on peut se reporter par exemple au Memento 
Technique de I'Eau, 1989, Tome 2, Chapitre 15, edite par 
DEGREMONT . 

10 

Une technique parfois utilisee consiste, apres 
1' empotage, a renforcer la protection externe des fibres 
creuses, en badigeonnant les fibres avec une resine 
suffisamment fluide, cette operation etant parfois appelee 
15 « vernissage ». Ce vernissage assure par la suite un 
bouchage parfait de la section poreuse des fibres, sections 
qui pourraient permettre la migration des virus, bacteries, 
microorganismes , macromolecules et autres produits et 
solutes de faible masse se trouvant dans I'eau. 

20 

Normalement, lorsqu'elles sont fabriquees selon les 
regies de I'art, les fibres creuses des modules de 
separation par membranes assurent une bonne desinfection 
des eaux, voire d' autres liquides ou fluides. Cependant, 

25 malgre tous les soins apportes k leur fabrication, il peut 
survenir des ruptures de fibres, notamment lors des 
operations de mise en faisceau, d' empotage ou de mise en 
carter. Ces ruptures, plus ou moins nombreuses, sont liees 
aux defauts de fabrication ou au vieillissement naturel ou 

30 force du materiau membranaire. Lorsque de telle's ruptures 
sont constatees, il devient necessaire de reparer les 
fibres cassSes, faute de quoi le module equipe de fibres 
creuses ne serait plus en mesure d' assurer pleinement la 
desinfection virale ou bacteriologique . 

35 
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II existe dans I'etat actuel de la technique de 
norabreux precedes pouvant etre utilises pour detecter la 
presence des fibres cassSes ou qui fuient. On peut par 
exemple se referer a FR-A-2 775 440. Une fois identifies, 
5 une fibre endommagee doit etre reparee le plus rapidement 
possible afin de ne pas endommager les fibres auxquelles 
elle est int^gree, ces dommages pouvant resulter notamment 
d'une pollution du compartiment permeat. 

10 II existe divers procedes permettant de reparer les 

fibres endommagee s . A titre d'exemples, on en decrira ci- 
apris deux qui sont les plus particulierement 
representatif s et les plus largement utilises a I'heure 
actuelle. 

15 

Le premier procede consiste a pousser dans la fibre 
endommagee un obturateur cylindrique, encore appele 
« clou » presentant une dimension appropriee au diametre 
interne de la fibre. Certains fabricants de modules 

20 proposent a cet effet des clous de forme conique, de 
maniere a faciliter leur mise en place, De plus, on peut 
encore ameliorer la qualite de cette reparation en 
badigeonnant la fibre avec un adhesif mono ou bi-composant , 
afin de parfaire et de consolider I'etancheite de la 

25 reparation ainsi effectuee, L' inconvenient de cette 
technique reside dans la frequence des adherences 
defectueuses entre les deux materiaux (clou et fibre) 
resultant de la faible surface de contact et/ou d'eventuels 
defauts de reticulation/polymerisation dudit adhesif- 

30 

Le deuxiSme procede consiste a injecter un adhesif bi- 
composant dans la fibre identifiee comme rompue ou 
« fuyarde ». Apres injection de 1' adhesif a I'aide d'une 
aiguille, on retire cette derniere et on attend la 
35 reticulation de 1' adhesif. L' inconvenient majeur de cette 
technique reside dans le fait que, lors de 1' injection de 
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petites quantites d'adhesif, la reticulation du produit 
exige beaucoup de temps. De ce fait, avant remise en route 
du module repare, il existe un delai d'attente qui peut se 
reveler penalisant etant donne qu' il peut atteindre 24 
5 heures avant reticulation complete. Il convient egalement 
de mentionner que la cinetique de reticulation est liee S. 
la temperature ambiante regnant sur le site. De ce fait, 
par temps froid, la reticulation de I'adhesif exige une 
duree plus longue et elle est meme parfois impossible. 
10 Ainsi, il est courant de devoir attendre le lendemain de la 
reparation avant de pouvoir remonter le module, comportant 
la fibre defectueuse reparee, sur 1' ensemble de filtration. 

Les autres precedes actuellement disponibles sont dans 
15 1' ensemble plus adaptes aux reparations effectuees en usine 
par les fabricants de modules eux-memes et ils sont trop 
difficiles a mettre en oeuvre sur un module equipe de 
fibres, eventuellement humides, par des operateurs peu 
experimentes . 

20 

Afin de pallier les inconvenients des precedes de 
reparation mentionnes ci-dessus, la presente invention 
s'est fixe pour objectif d'apporter un precede simple, 
facile a mettre en oeuvre et aux resultats immediats, c'est- 

25 a-dire un precede selon lequel notamment la dur^e de 
reparation ne constitue plus une limite a 1 ' exploitation 
des membranes et grace auquel la durSe et la qualite de la 
reparation ne dependent plus de la temperature ambiante, ni 
de la qualite ou de I'histerique des fibres devant gtre 

30 reparees. En outre, grace a 1' invention, les performances 
de separation et de permeabilite des membranes sont 
immediatement et integralement restaurees . 

En consequence, cette invention concerne un precede de 
35 reparation de membranes d' ultra-, nano- et hyper- 
filtration, en particulier en configuration de fibres 



wo 02/40140 



5 



PCT/FROl/03476 



creuses tubulaires qui consiste, apres detection et 
localisation d'une fuite dans una fibre endommagee , a y 
injecter un adhesif reticulable, ce procede etant 
caracterise en ce que I'on injecte dans la fibre endommagee 
5 un bouchon d'une quantite precisement dosee d'un adhesif 
synthetique mono -compos ant et on effectue le durcissement 
dudit bouchon d' adhesif par reticulation/polymerisation 
sous rayonnement ultra-violet avec une focalisation de ce 
rayonnement sur la section de la fibre Sl reparer, sous une 
10 forte density de flux sous forme de faisceau parallele, par 
1 ' intermediaire d'un guide d'onde. 

Selon un mode de mise en CEUvre de la presente 
invention, on utilise un adhesif qui est une resine 
15 synthetique et la hauteur du bouchon d' adhesif injecte est 
de I'ordre de 6 +/- 1 mm. 

Pour la mise au point de cette nouvelle technique, il 
a fallu vaincre deux prejuges resultant des phenomenes 
20 decrits ci-dessus dont les consequences pouvaient etre 
cumulatives : 

- tout d'abord, 1' Homme de I'art salt, notamment par 
la litterature disponible que la reticulation sous 
rayonnement ultra-violet des polymeres et monomeres ne peut 

25 se faire que sous des epaisseurs assez f aibles . II est done 
generalement admis que, pour realiser un bouchon d' adhesif, 
par example pour reparer une fibre creuse, il n'est pas 
possible d'obtanir une reticulation complete sur une 
epaissaur superieure a 1 mm, ce qui n'est ni suffisant, ni 

30 securisant pour 1' Homme de I'art ; 

ensuite, le fait d' injecter un adhesif dans une 
fibre creuse sur une hauteur inferieure a 1 mm est 
techniquement tres difficile et la question reste posee du 
devenir de I'exces d' adhesif non polymerise/reticule, done 

35 instable. 
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Ces considerations demontrent que 1' Homme de I'art 
etait detourng par ses connaissances de I'etat de la 
technique d'envisager une reparation des fibres creuses par 
injection d'un bouchon d'adhesif d'epaisseur relativement 
5 importante • 

Dans le cadre de la presente invention, on a pu 
verifier : 

- qu'il etait possible de mettre en place, par un 
10 geste simple, un bouchon d'adhesif presentant la hauteur 
mentionnee ci-dessus voisine de 5 a 7 mm, par injection 
soit manuellement , soit a I'aide des appareils classiques 
d' injection d'adhesif equipes de doseurs precis et de 
pistons mus par une pression controlee d'air comprime ; 
15 - que I'adhesif ainsi injecte ne coulait pas apres sa 

mise en place ; 

que I'adhesif injecte pouvait etre reticule sur 
toute sa hauteur ; 

que le temps de reticulation/polymerisation de 
20 I'adhesif etait d' environ 30 secondes sous un rayonnement 
ultra-violet intense dont le faisceau parallele etait 
focalise sur la section de la fibre a reparer en utilisant 
un guide d'onde. 

25 Pour la mise en oeuvre de la presente invention, on 

peut utiliser plusieurs adhSsifs reticulables sous 
rayonnement ultra-violet et presentant une gamme de 
viscosite assez large. II est alors possible de reparer des 
fibres creuses presentant des diametres internes compris 

30 par exemple entre 0,3 et 2,0 mm. A titre d'exemples 
d'adhesifs utilisables selon 1' invention, on peut citer 
notamment des colles vendues dans le commerce par les 
societes PERMABOND (adhesif UV 9110) et HERAEUS (adhesif 
FLOWLINE) . 



35 
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En ce qui concerne le dispositif permettant d' assurer 
la reticulation de I'adhesif, on peut utiliser tout systdme 
permettant de focaliser le rayonnement UV sur la section de 
la fibre a reparer, par exemple le dispositif « Trans lux 
5 C.L. » commercialise par la firme HERAEUS . 

Afin de verifier la tenue des reparations effectuees 
selon 1' invention, sur des fibres a base d' acetate de 
cellulose, on a effectue sur ces dernieres divers 
10 pretraitements : 

- les fibres sont neuves, propres et exemptes de tous 
r^sidus de fabrication ; 

- les fibres neuves sont plongees dans une solution 
contenant de I'acide chlorhydrique a pH 1 et ce durant deux 

15 jours Gonsecutifs ; 

- les fibres neuves sont plongees dans une solution 
aqueuse de soude a pH 10, durant 24 heures / 

- les fibres neuves sont plongees dans une solution 
contenant de I'acide citrique a pH voisin de 3, durant 24 

20 heures ; 

- les fibres neuves sont plongees dans une solution de 
chlore a 500 ppm de chlore actif, durant 24 heures. 

On a effectue d'autres trempages qui concernaient des 
25 fibres neuves et des fibres usagees prelevees sur un module 
expertise ayant cinq annees de service, les trempages ^tant 
effectues dans des lessives potentiellement utilisables au 
contact des fibres en acetate de cellulose. II s'agissait 
de lessives de la gamme « Ultrasil » de la Ste ECOLAB et de 
30 la gamme « Permaclean » commercialisee par la Ste AQUAZUR. 

Dans tous les cas mentionnes ci-dessus, toutes les 
reparations ont tenu et il ne s'est produit aucun incident. 
Sur toutes les fibres ainsi reparees, il est arrivS que 
35 certaines finissent par eclater, par mise sous pression 
croissante, mais loin de la zone reparee et sans que la 
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reparation soit endommag^e . On notera que dans le cas des 
fibres a base d' acetate de cellulose, de tels eclatements 
se produisent lorsqu'on atteint des pressions appliquees 
comprises entre 15 et 24.10^ Pa., suivant que les fibres 
5 aient ete vieillies, attaquees par des acides, des bases, 
des oxydants ou qu'elles etaient neuves - 

II a egalement Ste possible de verifier que le procede 
de 1' invention s'appliquait a des fibres a base d'autres 

10 materiaux que 1' acetate de cellulose. Ainsi, on a pu faire 
des essais sur des fibres creuses a base de polysulfone 
naturel, de polyethersulf one, d' ethylcellulose, ainsi que 
de polysulfone modifie par addition d'un polymere 
hydrophile que I'on a pris le soin de reticuler. Dans tous 

15 les cas, les fibres avaient des diametres internes 
differents, sensiblement proches de 0,5 a 1,2 mm. Toutes 
les reparations ont ete reussies et elles ont tenu. 

Enfin, on a effectue des tests afin de verifier la 
20 tenue dans le temps des reparations effectuees selon 
1' invention. En effet, il aurait pu se produire des 
endommagements probablement en raison d'un interface 
pouvant se trouver sur le pourtour interne des fibres qui 
n' aurait pas suffisamment reticulS. Dans ce but, on a 
25 procedS a la reparation, selon le procede objet de 
1' invention, des fibres neuves et des fibres colmatees en y 
implantant des bouchons d'adhesif. AprSs reticulation, tous 
les echantillons ont ete testes sur un banc de 
vieillissement mecanique dans les conditions suivantes : 
30 duree de filtration egale a 3 0 secondes = dur^e de 

retrolavage ; 

pression de filtration interne egale a X ; 
pression de retrolavage externe egale a Y. 
Durant ce test, on a applique les valeurs suivantes 
35 pour X et Y : 

X = Y = 3.10^ Pa. puis 4.10^ Pa. 
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X = 3.10^ Pa. et Y = 4.10^ Pa. 
X = 4.10^ Pa. et Y = 3.10^ Pa. 

Les essais ont ete poursuivis jusqu'a I'obtention d'-un 
5 nombre de cycles superieur a 100.000 sans qu'il soit 
constate d ' endommagement des bouchons d'adhesif. II se 
confirme done que ces bouchons ont une excellente tenue 
dans le temps et qu'ils n'alterent pas la duree de vie 
potentielle des fibres objet des tests, laquelle est 
10 superieure a douze annees hors vieillissement chimique. 

II ressort done des resultats des tests effectues sur 
des fibres reparees en mettant en oeuvre le procede de 
1' invention, que celles-ci retrouvent immediatement leurs 

15 performances m^caniques et separatives d' origins. En effet, 
quel que soit le type de « fatigue » que les fibres aient 
subi (attaque acide, basique, bacteriologique ou par des 
detergents) les bouchons d'adhesif formes selon 1' invention 
adherent, de fagon irreversible, a la membrane et ne se 

20 decollent plus de la fibre reparee. Par ailleurs, le fait 
que I'on ait observe, apres reparation, que les fibres 
soumises a une pression interne croissante Sclatent 
tou jours en dehors des emplacements comportant des bouchons 
d'adhesif, demontre bien la tres grande fiabilite des 

25 reparations effectuees par la mise en ceuvre du procede 
ob j et de 1 ' invention . 

II demeure bien entendu que la presente invention 
n»est pas limitee aux exemples de mise en oeuvre decrits 

30 ci-dessus, mais qu'elle en englobe toutes les variantes, en 
particulier, ainsi qu'on I'a deja mentionne, 1' invention 
n'est pas limitee a la reparation des seules fibres 
d' ultra-, nano et hyper-filtration, mais elle peut 
egalement s'appliquer k la reparation notamment de fibres 

35 de microf iltration de permeation de gaz, de pervaporation 
etc.... 
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REVENDICATIONS 

1 - Procede de reparation de membranes, notamment 
d' ultra-, nano- et hyper- filtration, en particulier en 

5 configuration de fibres creuses tubulaires qui consiste, 
apres detection et localisation d'une fuite dans une fibre 
endommagee, a y injecter un adhesif reticulable, ce procede 
etant caracterise en ce que I'on injecte dans la fibre 
endommagee un bouchon d'une quantite precisement dosee d'un 

10 adhesif synthetique mono- compos ant et on effectue le 
durcissement dudit bouchon d' adhesif par 

reticulation/polymerisation sous rayonnement ultra-violet 
avec une focalisation de ce rayonnement sur la section de 
la fibre a reparer, sous une forte density de flux sous 

15 forme de faisceau parallele, par 1 ' intermediaire d'un guide 
d' onde - 

2 - Proc€de selon la revendication 1, caracterise en 
ce que I'on utilise un adhesif qui est une r^sine 

20 synthetique. 

3 - Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que la hauteur du bouchon d' adhesif injecte est de 
I'ordre de 6 +/- 1 mm. 

25 
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